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【目的】  
近年、環境・エネルギー問題が極めて重要な課題となっており、クリーンな水素エネルギ
ーの利用が注目されている。そこで、水素の可逆な酸化反応を触媒する酵素である[FeFe]
ヒドロゲナーゼに着目し、その機能モデルとなる鉄錯体の構築を目的とした。 
【方法】  
ジベンゾチオフェンのシッフ塩基誘導体とペンタカルボニル鉄の光反応によりチオラート
架橋二核鉄錯体を合成することで、[FeFe]ヒドロゲナーゼの活性中心の構造に類似したモデ
ル錯体を構築した。配位子前駆体のシッフ塩基部位への官能基の導入、あるいはカルボニ
ル配位子とルイス塩基の置換反応により、モデル錯体の化学修飾を行った。電気化学的手
法によりモデル錯体の酸化還元挙動を調査し、さらに酸存在下でモデル錯体の電気化学測
定を行うことで、プロトン還元触媒としての機能を調査した。 
【結果】  
S,C,N-三座シッフ塩基配位子とカルボニル配位子をもつチオラート架橋二核鉄錯体の合成
法を確立した。また、シッフ塩基部位に配位性官能基を導入することで、S,C,N,X-四座シッ
フ塩基配位子(X = SまたはP)を有するモデル錯体を合成した。これらの錯体とホスフィン
類あるいは4-ジメチルアミノピリジンとの反応により、カルボニル/ホスフィン置換二核鉄
錯体、単核鉄錯体、二量体構造をもつ二核鉄錯体を合成した。合成した鉄錯体の構造、分
光学的性質、酸化還元挙動を明らかにすると同時に、それらの生成機構についても検討し
た。さらに、二核鉄錯体がプロトン還元反応の触媒として機能することを明らかにし、[FeFe]
ヒドロゲナーゼ活性中心の機能モデルとなることを示した。 
【結論】  
S,C,N-三座あるいはS,C,N,X-四座シッフ塩基配位子を有するチオラート架橋二核鉄錯体は、
プロトン還元反応の触媒として機能する。配位子設計による酸化還元挙動の制御が可能で
あり、本研究で確立したシッフ塩基鉄錯体の構築法は、ヒドロゲナーゼ機能モデルを開発
するうえで有用である。 
 
